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Résumeé— Cette étude porte sur la dévulcanisation de gaite$ de pneumatiques recyclés et
la possibilité d'utiliser cette poudrette pourdeoduction d’'un composite est présentée en
utilisant I'époxy comme matrice.

La dévulcanisation de poudrettes a été effectueenao-ondesL’influence des parameétres
comme la puissance (350W; 500W; 650W; 750W et 906W1§ temps du traitement (60 et
15secondes) sur le degré de dévulcanisation deoddrette de Styréne-Butadiene-Ruber
(SBR) a été étudiée.

Les résultats de I'analyse par la spectroscoprarofige a transformée de Fourier (IRTF) ont
montré clairement le phénomeéene de rupture desofiaisC-S et S-S. L'étude du taux de
variation de masse (gonflement dans le solvantpat@que les traitements peuvent conduire
a un degré de dévulcanisation tres significatiflatdl jusqu'a 85%).Les analyses au
microscope électronique a balayage (MEB) ont révalénodification de la surface des
poudrettes apres traitement.

Plusieurs mélanges de poudrette avec I'époxy téndéveloppés. L'influence des paramétres
du procédé (proportion de la poudrette, traitendenta poudrette) a été étudiée. Des essais de
traction, flexion et choc ont été réalisés surdeéirentes éprouvettes élaborées. L’analyse
des faciés de rupture aprés le test de flexion iBtpo permettent d’estimer la qualité de

I'interface Epoxy /poudrettes.



Introduction

Introduction

Le stockage et I'élimination des pneumatiques usagét devenus des préoccupations

graves pour I'environnement a travers le monde.qGbannée, des centaines de millions de
pneus hors d'usage sont générés et cumulés dasnieeux pays du monde.
Parmi les domaines de valorisation des pneus usbgésoyage représente la voie la plus
prometteuse permettant de les réduire en copeawxieenle I'obtention de poudrettes ou de
granulés. Comme telle, les poudrettes ou les tgarabtenus pourraient étre utilisés comme
ajouts dans les asphaltes [KOC12], les surfacespasss athlétigues ou de jeu, ou en
combinaison avec d’autres matériaux comme les bgMBZ], les mortiers et les enrobés.

Certains auteurs visent a incorporer ces poudrddas de nouvelles formulations de
caoutchouc ou dans une matrice thermoplastique [RAIMATO1] [OLH11] [SUNO6]. Le
principal obstacle est le fait que les produits eaoutchouc aient subi l'opération de
vulcanisation. Donc, les chaines de polymeres gjabintiennent sont réticulées ce qui limite
les forces d’interaction entre la poudrette et Etrive polymere utilisée diminuant ainsi les
propriétés du meélange obtenu. Il est donc souvécessairele briser les ponts de réticulation
qui se sont formeés durant la vulcanisation, ce ggsas étant nommé dévulcanisation

La dévulcanisation consiste en la rupture desdmEsC-S et S-S tout en gardant le
squelette hydrocarboné du polymere intact ce duiaedité par le fait que les énergies des
liaisons C-S et S-S sont plus faibles que celleladmison C-C. La rupture des liaisons est
produite quand I'énergie appliquée est supérieliéenargie des liaisons.

Dans la littératureplusieurs procédés de dévulcanisation sont présdpéémi les
meéthodes les plus utilisées, on retrouve la déwigdedion thermo-mécanique [RADO2]
[TAO13] et ses dérivés. La régénération thermo-miécee consiste en un traitement
mécanique du caoutchouc en présence de la chaleylus souvent, des extrudeuses sont
utilisées pour I'appliquer [SUT06] [TAO13]. L'utdation d’'un composant chimique définit
un procédé meécano-chimique [TAO13] [SUTO06]. Acterlent, il existe une large gamme de
composants qui peuvent servir comme agents de éémféon, chacun agissant par un
mécanisme distincL.e principal inconvénient de ces composés résiaes tkur toxicité qui
pose des problemes pour I'environnement.

Les ultrasons peuvent étre utilisés comme aidant@génération, définissant un autre

procédé de dévulcanisation [LIOUgs procédés modernes combineaction des ultrasons a
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I'action des forces mécaniques et de la températaratilisant un générateur d'ultrasons dans
la filiere d'une extrudeuse

Méme si les caoutchoucs sont réputés non-biodégiegjacertains microorganismes
sont toutefois capables d’extraire le soufre dexlyits vulcaniségt I'oxyder en sulfates
[LI11] [BREO2]. Les produits obtenus ont pu étredrporés dans de nouvelles formulations
de caoutchoucs, sans perte notable des propriedésefois, la longue durée du processus
(des dizaines a une centaine de jours), la nééadsitraiter le caoutchouc afin d’éliminer les
composants pouvant tuer les bactéries et la diffale contréler la culture bactérienne sont
des facteurs qui découragent l'utilisation de céshodes.

Dans notre travail, nous allons nous intéressanalorisation d’'un pneumatique hors
d’'usage en utilisant comme matiere premiére la paited de pneumatique recyclée (GTR :
Ground Tire Rubber). Avant d’étre utilisées, cesgrettes sont soumises a un processus de
dévulcanisation en utilisant I'’énergie des micrales Le but est d’'incorporer ces poudrettes
dans une matrice époxy afin de renforcer lesn#ts mécaniques de ce polymeére

La partie bibliographique de ce manuscrit donnesdan premier lieu un bref
historique puis quelques généralités sur les atastes. La seconde partie décrit d’abord les
pneumatiques, leur composition et leurs déchetsuin les principales méthodes qui
permettent de valoriser ces déchets seront citésleEnier, nous établissons une synthese de
guelques travaux sur les méthodes de dévulcanisdéis poudrettes de pneu recyclé ainsi les
propriétés des différents matériaux élaborés arps mélanges GTR/ matrice polymere.

Le chapitre Il portera sur la présentation des rat® et produits utilisés dans I'étude
ainsi qu’aux technigues de caractérisation a difftas échelles : structurale, micro structurale
et macromoléculaire. Les résultats de la caraet#ois des matieres premieres sont donnés
dans le méme chapitre

Quant au chapitre lll, il est consacré aux réssiga@ leur interprétation
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Introduction

Les élastoméres font partie de la famille despeéles et désignent aujourd’'hui, d'une
facon générale, tous les caoutchoucs, naturels ymihétiques, possédant ['élasticité
caoutchoutique. Les élastomeres sont les seuls rimaté industriels qui retournent
pratiquement a leurs dimensions initiales aprésraubi des déformations importantes.
I'état brut, n'importe quel caoutchouc présentepdegriétésmécaniques faibles. Pour étre utilisés, les
caoutchoucs sont soumis aux processusirulationet devulcanisation

Dans ce chapitre nous traiterons d’abord I'higlioei et quelques généralités sur les
élastomeres ainsi que les pneumatiques, leurs citigns et leurs déchets. Ensuite de
principales méthodes permettant de valoriser cebedg seront citées. En dernier, nous
établirons une synthése de quelques travaux sumiéthodes de dévulcanisation des
poudrettes de pneus recyclés ainsi que les préprdes différents matériaux élaborés a partir

des mélanges GTR/ matrice polymere.

I.1 Généralités sur le caoutchouc
[.1.1 Rappel historique sur les caoutchoucs [TRAO7]MARO04], [BOUO7],
[MER11], [MARO5]

La premiére découverte du caoutchouc naturel dieeuau 16™ siécle. Le mot
caoutchouc est né de l'union de deux mots indiénaa” et "tchu”, qui ensemble signifient
"bois qui pleure" car le caoutchouc est un prodaiurel qui se présente sous la forme d'un
liquide d'apparence laiteuse, appelé latex. Lelatgurel est obtenu en incisant I'écorce d'un
arbre appelé Hevé®sasilinsis arbre originaire du Brésil.

C’est en 1736 que les deux francais, Charles Mari€ondamine d'abord, Francois Fresneau
ensuite, réalisent les premiéres études scientigur cette substance.

En 1768 la découverte de la solubilisation du azgwuic par I'éther lui confére un nouvel

essor. En 1791 fut déposé le premier brevet redatitaoutchouc, décrivant la méthode a
employer pour rendre imperméable les vétementsugnen coton ou en laine. Cependant,
l'utilisation du caoutchouc restera limitée enorisle sa sensibilité au froid (il fige) et a la

chaleur (il devient visqueux). En 1839, I'américdimarles Goodyear permet de montrer

3
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gu’une cuisson du caoutchouc en présence du sauffigrimait les propriétés indésirables de
la gomme. Le caoutchouc devient alors moins plastigpais plus élastique avec une plus
grande résistance au changement de températu84bn Robert William Thomson invente

une premiere roue pneumatique, qui tombe rapidemi@ns I'oubli. En 1853, 'américain

Hiram Hutchinson adapte le caoutchouc aux bottesrete la premiére usine utilisant cette
matiere premiére en France en 1854. Une autre dédeumportante est celle faite en 1860
par un chimiste britannique Charles Hanson Willigasdémontra que le caoutchouc naturel

est un polymere : le cis-polyisopreériiggre 1.1).

oy, /CHﬂn—
c—c
/ N
H,C H

3

Figurel. 1: Formule générale du polyisoprene [MER11]

En 1891, Edouard Michelin dépose un brevet déativia principe d'un pneu
démontable, qui marque le début de I'ére indukdriél pneumatique. En 1895 Michelin
adapte son pneu démontable a l'automobile. En 180&himiste allemand F. Hofmann a
réalisé la synthése du polyisopréne sur une échiahsi industrielle et a déposé le premier
brevet décrivant I'accés a un véritable caoutcheythétique. Durant les guerres, un effort
considérable sur l'utilisation du caoutchouc daasmement a lieu. Cependant, suite a de
nombreux blocus maritime, il devient de plus erspiifficile de s'en procurer : la voie du
caoutchouc de synthese est ouverte. Les allemaudsidrent la polymérisation et mettent au
point le polybutadiene, puis les américains, pehdkn seconde guerre mondiale,
développerent la fabrication de caoutchouc dérivahut butadiene, appelés GRS
(Governement Rubber Styrene), connu, de nos jeatss le nom de SBR (Styrene Butadiéne
Rubber), caoutchouc de synthése largement utiisé tindustrie du pneumatique. En 1955,
lors de la découverte des catalyseurs par ZiegleNatta commence la véritable ére
industrielle des élastoméres de synthese. En 18&@outchouc synthétique, essentiellement

le « SBR » redevient le premier caoutchouc consoufené le monde.
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1.1.2 Le caoutchouc

Le caoutchouc est un produit naturel, qui estrobgepartir du latex, extrait d'un arbre
appelé Hévéa [TRAO7]. Il se présente sous la fodhm liquide d’apparence laiteuse
[BOUO7]. Il s’agit en fait d’'une émulsion de patties de caoutchouc dans un sérum aqueux
qui contient diverses substances minérales et myges [PIR11].
L'extraction du caoutchouc du latex se faite partitement a l'acide qui permet la

coagulation des particules de caoutchouc. On dbtiee masse spongieuse qui est alors

laminée, lavée et séchée en plaques [BENO6] [BOUO7]
LS R RS B

La principale caractéristigue des caoutchoucslaggrande longueur des chaines
moléculaires qui les constituent. De ce fait, isp&de une bonne élasticité dans une large
gamme de température (de —50 a 150 °C environ)J8lps’est pourquoi on le désigne assez
souvent par le terme d’élastomére.

Les caoutchoucs et élastomeres sont les seuls iawtéindustriels qui retournent
pratiguement a leurs dimensions initiales aprésraubi des déformations importantes.
I'état brut, n'importe quel caoutchouc présentepdagriétésmécaniques faibles. Pour étre utilisés, les

caoutchoucs sont soumis aux processusiulationet devulcanisation
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[.1.3 Mise en ceuvre des élastomeres

1.1.3.1 Formulation et mélangeage

Le caoutchouc doit étre traité et formulé avantird’@&ansformé en produit fini. Il
existe une grande variété d’élastoméres de baseduips a partir du caoutchouc naturel, seul
ou en mélange, et du caoutchouc synthétique : EFEPBM (copolyméres et ter polymeéres
d’éthyléne et de propyléne), copolymeéres butadigtyeene (SBR pour styrene butadiene
rubber), polybutadiene, nitrile acrylique (polylditne, polystyrene / butadiene (NBR),
polychloroprene). Plusieurs aditifs sont ajoutéesigommes, ils sont déterminés en fonction
de l'application du futur du matériau. [BOUO06], [&Q03] et [CHEO08]

» des plastifiants qui facilitent I'introduction demutres ingrédients ainsi que les
opérations de mise en ceuvre ultérieures (calandexgreision, moulage). Les huiles
minérales ou synthétiques diminuent la viscosigrdélanges non vulcanisés

» des charges sont utilisées pour renforcer ou amélies propriétés mécaniques et
physiques, ou encore pour diminuer le prix de mgviees plus courantes sont le noir
de carbone et la silice

» des pigments ou des colorants (oxydes et selsligég&d ou organiques)

» des stabilisants et antioxydants (amines aromaiquesels métalliques d'acides gras
comme le stéarate de plomb) qui préviennent oudetd la photo décomposition a
I'air ou la dégradation thermique ;

» des ignifugeants (sels d’antimoine, paraffines i&ds, phosphates) qui améliorent le
comportement au feu ;

» des lubrifiants (stéarates, cires) ;

» des fongicides (thiocarbamates, organomercuriais)empéchent la biodégradation
de surface par des micro-organismes ;

* Les agents de vulcanisati@ont des ingrédients essentiels qui sous I'actieriad
chaleur, ils provoquent des réactions de pontagee das chaines d’élastomeére,
formant ainsi des réseaux tridimensionnels qui péient au matériau d’acquérir les
caractéristiques de I'état élastique. Les systedees/ulcanisation utilisés dans la

plupart des cas sont a base de soufre ou de peraxgdnique.
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Plastifiants Charges
Agents de
vulcanisation

Elastomeres

Adjuvants

Figurel. 3: Composition d’'un mélange de caoutchouc. [KOSO03]

1.1.3.2 Mise en forme
Une fois le mélange obtenu, il est mis en formenavi'opération de cuisson
(vulcanisation). Les procédés de mise en forme esatuwilisés sont :

* le moulage :Le moulage est la technique la plus utilisée puate assure presque
simultanément la mise en forme et la vulcanisati®ette technique permet d’obtenir,
a l'aide d’'une presse et d’un moule, la forme sit@ka(piece de taille raisonnable).
Elle permet également linsertion dans le caoutchale supports ou renforts
métalliques ou textiles. De différents modes de lagri existent (compression,
transfert et injection)

* l'extrusion : L’extrusion est la technique de fabrication de semi-produitpliss
employée. Elle permet d’obtenir des profilés (tuyaints d’étanchéité, cables...)
qui seront ensuite vulcanisés. Cette méthode pedinbtenir des pieces de grande
longueur par rapport a leur section. L'extrudeuseampose d’'un corps cylindrique
dans lequel tourne une vis sans fin. Au bout detrleleuse se situe la filiere, piéce
métallique qui va déterminer la géomeétrie du péofil

* Le calandrage : ressemble au laminage des métallurgistes. Il pediodttenir des
plagues minces d'une épaisseur de l'ordre de ceeelmullimétres. Cette technique
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permet d'enduire de caoutchouc les textiles etemppétalliques, qui seront utilisés

par exemple dans les pneumatiques.
1.1.3.3 La vulcanisation

La principale étape dans la mise en ceuvre degsatamucs consiste a effectuer des
pontages entre les macromolécules afin de formeéseau tridimensionnel stable, nécessaire
pour limiter le fluage et obtenir des propriétéyphues intéressantes [SAD10]. Cette étape,
appelée vulcanisation ou réticulation, est une ti@acchimique irréversible qui rend
complexe le recyclage des caoutchoucs

La vulcanisation est un procédé qui a été décoypaarGoodyear en 1839 et breveté
par Hancock en 1844. Il consiste a chauffer a degpératures élevées (~170°C) [Rao05] le
mélange de caoutchouc en présence d’'un agentldanigation durant sa mise en forme.
L’agent de vulcanisation le plus utilisé est lefsewsous forme de soufre moléculaire S8 ou
de donneurs de soufre.

Cependant, la réticulation par apport de soufut ast trés lente et son rendement est
faible [MER11] [PIR11]. Afin d'accélérer la vitessge vulcanisation, on y ajoute des
activateurs et des accélérateurs. L'oxyde de zmhtactivateur le plus couramment employé
[BENOG6]. Il permet de renforcer I'effet du soufriede réduire les temps de vulcanisation ainsi
gue la longueur des ponts soufrés reliant les elaimacromoléculaires.

L’objectif principal de la vulcanisation est |2éation de liaisons chimiques établissant
des « ponts » entre les chaines macromoléculamestituant ainsi un réseau tridimensionnel
qui limite le glissement des macromolécules lessupar rapport aux autres et assure la
permanence des caractéristiques d’élasticité etalslité de forme. Une représentation du

processus chimique, est présentée sur la figure 1.4

/ cHy's CH3 \
Hy Hp | | Hxy B | H
c C—Cc—C—C—C—Cc—Cc—C —C
rH =
S
Xs)o
CHY S CH,
\ f Ho Ho | | Hz Ha | Hs
—Cc—C —C —C—C—C —C —C=C—C —
H | H H
Ns—s” S
Polyisopréane Soufre * 5}2 2
C"g C|‘|3 | CH3
| Hy Ho | Hy Hy |
C—C—C —C —C—C—C —C —C=—C
H [ H H /
Polyisopréne vuleanisé

Figurel.4: Schéma de la vulcanisation au soufre du caoutcf®AiD10]
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» Influence du nombre de ponts
Les agents de vulcanisation conditionnent direetdntes propriétés mécaniques du
matériau en influant sur la densité de ponts deulétion comme le montre la figure 1.5.
Certaines des propriétés mécaniques, sont conbldérant améliorées lorsque le degré de
réticulation augmente (nombre de ponts), tandis djaatres se dégradent, On peut retenir
gue d’'une maniere générale, la vulcanisation dest@héres permet d’augmenter I'élasticité,

mais réduit leurs propriétés a la rupture au-dela deuil

Lesistance au
déechirement et

& la fatios . o
2 1a Iabigie Module statistigue

Module dyvnamique

Propriétés

. K é=sistance

b l'-: AT SOl =
(LY ILAITLICELE

Densité de réticulation

Figurel.5: Influence des propriétés des caoutchoucs en fande la densité de réticulation
[GRAO08]

1.1.4 Température de transition vitreuse

Un des plus importants paramétres caractéristiquesélastomére est sa température
de transition vitreuse. Cette grandeur représenselil autour duquel le matériau passe d’un
état vitreux (fragile) a un état caoutchoutiqueafgle déformabilité). Dans le cas des
élastomeres, cette température est comprise eBd¥C-et -120°C ce qui confére a ces
matériaux un état caoutchoutique a température amtéile tableau 1.1 donne les

températures de transition vitreuse de certairg@ieeres.



Chapitre | Synthese bibliogriajpie

Tableau. |.1: Températures de transition vitreuse pour plusiélastomeéres classiques

[VAN10]
Elastomere Symbole Tg (C°)
Polybutadiéne BR -112
Polychloroprene CR -45
Terpolymére éthylene EPDM -55
Elastomere fluoré FKM -18 a-50
Nitrile-butadiéne NBR -20 a-45
Caoutchouc naturel NR -72
Copolymére SBR -50
styrene/butadiene

1.1.5 Catégorie d’élastomeres
Les élastomeres sont classés en trois catégomesgaies :
[.1.5.1 Les caoutchoucs a usages généraux

Les plus importants d'entre eux sont les SBR éBg/Butadiene Rubber) qui sont trés
utilisés dans la fabrication des bandes de roulémes pneumatiques. Le polyisoprene de
synthése (IR) est la réplique chimique du caoutchmaturel, des polybutadienes (BR) qui
entrent dans la confection de certaines partiepdesmatiques car il présente une trés bonne
résistance a l'abrasion. Tous ces matériaux ortbodees propriétés meécaniques mais ne

résistent pas aux huiles

1.1.5.2 Les caoutchoucs a usages spécidg®@OUQ7]

Il s’agit des Ethyléene Propyléne Diene MonomérePi1), des copolymeres
d’isobutyléne et d’'isoprene (lIR), des polychlorepes (CR), et des copolymeéres butadiene
acrylonitrile (NBR). Ces caoutchoucs présentem excellente résistance au vieillissement,
une bonne résistance vis-a-vis des liquides adsgssilvants, acides, bases...) d’'une part ou
vis a vis des huiles et carburants d’autre partsiagu’'un meilleur comportement a haute
température. Cependant leur prix est trop élewécpaséquence leur consommation est

forcément plus limitée

10
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1.1.5.3 Les caoutchoucs a usages tres spécidBxOU07]

lIs sont caractérisés par leur exceptionnellestésce a la chaleur et a certaines huiles,
le plus souvent, ils présentent d’excellentes terairevieillissement et a I'ozone. Ils sont de
hautes performances mécaniques. lIs sont cependarg#ux et ne sont utilisées que dans des
applications tres spécifiques tels les joints,tldses et autres produits soumis a de hautes
températures. On peut citer les élastoméres deorsd| les polyacryliques, les
polyépichlorhydrines, les polyéthylenes chloréstdbrosulfonés, les fluoroélastomeres, les
polyuréthannes. Cette catégorie représente enbfbnde la consommation totale. Les

caoutchoucs de spécialité sont d'un prix élevé.

1.2 Les pneumatiques et leurs déchets

Il est nécessaire d’établir une définition progren pneu usagé qui le différencie d’'un
pneu hors usage. En effet un pneu usagé peut ameideuxieme voire une troisieme vie
aprés rechapage. Quant au pneu hors usage, ihastia reprendre la route et doit étre
éliminé. Toutefois, dans la littérature, les pneusagés désignent les pneus usagés

réutilisables et les pneus hors usage sont lesspisages non réutilisables.

[.2.1 Composition des pneumatiques

C’estun mélange a base de caoutchouc naturel ou syqpikétiont les proportions
varient selon le type de pneu et un certain norderenatieres auxiliaires tel que le noir de
carbone et le soufre. Dans le but d’améliorer leditgs de résistance et de sécurité un certain
nombre de composants sont ajoutés a la formulatamtélérateurs, antioxydants, antiozone,
charges, agents de vulcanisation, pigments, pkasf agents de renforcements et résines. La
constitution d'un pneu varie peu entre les pneusvéldcules légers et poids lourdse

Tableau 1.2 présente les différentes matieres noetedans le pneu.

11
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Tableau 1.2 : Constitution moyenne en masse des pneus [CHEOS]

Matériaux Pneu tourisme Pneu poids lourd
Elastomere 47% 43%
Noir de carbone 21.5% 21%
Acier 16.5% 27%
Textile 5.5% -
Oxyde de Zinc 1% 2%
Soufre 1% 1%
Autres 7.5% 6%

On commence le processus en mélangeant les caaogchde base (naturel et
synthétique) avec les huiles, le noir de carboms, pigments, les antioxydants, les
accélérateurs et d'autres additifs, chacun donuiast propriétés différentes au matériau
[CHEO8]. Ces ingrédients sont mélangés dans unngéla interne. La friction provoque une
élévation de la température qui doit étre contré@e obtient alors un mélange chaud noir et
gommeux. Ensuite, on fait passer le mélange auintzr ou il sera découpé en bandes qui
deviendront des flancs, des bandes de roulementauires parties de pneus. Pour qu’'un
pneu conserve tout au long de sa vie toutes sesi@igs, il doit aprés assemblage de tous les
éléments nécessaires (tringles, fils en acier otextile ...), subir une vulcanisation pour le
transformer d’'un état plastique a un état élastiqégersible. La figure 1.6, montre une coupe
de pneumatique.

12
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bande de roulement sculplures
flanc
ceinture
carcasse a
arceaux droils
talon el tringle bou rrage
tringle

Figurel.6: Coupe de pneumatique [SAD10]

La carcasse ou le squelettelu pneu supportant la charge et composée de esuehcables
de différents types (nylon, acier, polyester, atimi.) enrobées de gommes.

Le talon est I'élément rigide de la liaison entre la jagitée pneu

La bande de roulementest composée d’'un mélange de caoutchouc devastaréaux chocs,
aux coupures, aux échauffements et a I'abrasion

Le flanc constitué de plusieurs types de caoutchouc.

1.2.2 Possibilités de valorisation

Les pneus usagés sont utilisés sous différentesie® dans les applications
industrielles telles que les infrastructures raete le remplissage d’aire de jeux, le domaine
du génie civil et de nombreux autres produits. t@yhge et le granulage sont les méthodes
les plus utilisées pour le recyclage de ces pridlusieurs études se penchent sur la faisabilité
de l'utilisation de caoutchouc recyclé de pneugyésadans la fabrication des amortissant et
absorbant phoniquées pneus usageés sont valorisés entiers ou saus fiie demi-produits.
Il existe trois grandes voies de valorisation diéshets pneumatiques, ce sont :
- la valorisation énergétique (incinération),
- la valorisation chimique (pyrolyse, dévulcanisa)

- la transformation mécanique (production de potielseou granulés).

13
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1.2.2.1 La valorisation énergétique : I'incinératia

Le pneumatique, de par son origine polymériqua) axcellent pouvoir calorifiques (
tonnes de pneus 2 tonnes de fuellTRO10)

L'incinération est une technique trées répandueplan international: son principal
avantage est la réduction importante de la masde gblume des déchets puisque 60% du
produit sont transformés en eau et en gaz carbenldincinération est tres utilisée dans les
cimenteries, elle permet aux cimentiers de dimirlaar facture énergétique, de diversifier
leurs sources d'approvisionnement et de diminuercdasommation d'énergie fossile.
Cependant les inconvénients ne sont pas négligepblsque ce procédé conduit a I'obtention
de maéachefers (mélange vitreux et cristallisé, sg#gble comme sous-revétement routier -
environ 30% de la masse initiale de déchets) ébsua des cendres (résidus d'épuration des
fumées d'incinération) qui concentrent I'essemtesd métaux lourds (essentiellement du zinc
dans le cas des caoutchoucs). Ces dernieres réseapent que 4% de la masse initiale des
déchets mais constituent un point sensible ; ca saneffet des déchets ultimes, dont
I'élimination est colteuse puisqu'elle nécessitertage et le stockage dans des sites protégés
et contrélés. Certaines cimenteries préferentsetildu gaz naturel qui est nettement moins
colteux que les pneus usés déchiquetés

De facon générale, si elle est conduite dans deindrateurs aux normes,

l'incinération ne provoque pas de pollution atmaspiue, les fumeées étant filtrées

1.2.2.2 La valorisation mécanique

Dans la valorisation mécanique, le pneu usageragloyé sous différentes formes.
Dans une premiére étape, les pneumatiques livtgsr®sont déchiquetés par cisaillage. Ces
déchiguetas sont ensuite acheminés vers des bsoyEipés de grilles de diamétres
différents permettant d’obtenir des granulats atdpettes de tailles différentes. Ainsi, les
pneus usages parcoureront les étapes suivantes :
- Pneus entiers ;
- Déchiquetas :pneus découpés en morceaux irréguliers de 50 an800
- Granulats : pneus réduits a une granulométrie comprise ente 10 mm par processus
meécanique, cryogénique ou thermique ;
- Poudrettes : particules de granulométrie inférieure a 1 mm,enbé par réduction

meécanique, cryogénique ou thermique.
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Pneus entiers Pneus déchiquetés Granulats 7/ 15 mm
Dimension = 50 mm

R

ML v AAM:

Granulats 27 mm Granulats 0,572 mm | Poudrettes 0,5 mm | Poudrettes < f;U‘um

Figurel.7 : Différents demi-produits issus des pneus usagé& (i8]

» Pneus entiers
Le pneumatique usagé entier peut étre utilisé teEnapplications suivantes : remblais
de route, ouvrages de soutenement, murs anti-biditne des techniques employées est le
procédé "Pneusol”, qui consiste a superposer dehes de pneus de poids lourds reliés entre
eux et remplis de matériaux de remblai. Cette tecienpermet de renforcer et d’alléger le
sol, de répatrtir les contraintes, d’absorber lbsations et d’amortir les chocs.
» Pneus découpés
La bande de roulement peut étre utilisée commis wsypport de voie ferrée pour
réduire les bruits et les vibrations.
» Pneus déchiquetés
Durant le déchiquetage les pneus sont broyés &is peorceaux. Le déchiquetage
permet de diminuer davantage la dimension des raoxcele caoutchouc obtenus par le
premier déchiquetage afin d’ajuster précisémergréaulométrie de la poudrette. Les deux
technologies les plus performantes pour effectuedéchiquetage sont le déchiquetage a
température ambiante et le déchiquetage par cry@gées produits sont utilisés en

combinaison avec d’autres matériaux.
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» Déchiquetage a température ambiante :

La poudrette provenant de ce procédé de découpage de forme allongée et
présentera une surface plus réguliere. Cette éistajue contribue a diminuer ses propriétés
d’adhérence car moins de facettes sont disponguas I'encrage du liant sur la particule de
caoutchouc.

» Déchiquetage par cryogénie :

Ce procédé consiste a amener le pneu usagé ampérature inférieure a -60°C afin
gu’il devienne fragile. Cette étape provoque umeiniution de I'élasticité du pneu, favorisant
ainsi sa fragmentation en petits morceaux. La @#gide poudrette est de forme ronde et
présente une surface irréguliere (Figure 1.8). foeddé permet d’obtenir des poudrettes d’'un

diamétre moyen <200m.

Figurel.8: Particule de poudrette granulée (GTR) a basseé@enpe

(Cryogénie) observée au microscope électronique

» Poudrettes :

Les poudrettes sont formées de particules de claouts dont les dimensions sont
inférieures a 1 mnies poudrettes sont utilisées comme charges dansélanges servant a
produire des pieces [CHIOO0; CHEOS8], ne subissaad gde contraintes meécaniques ou
dynamiques élevéesComme exemple d'utilisation des poudrettes, om dabrication de
bandages et de roues pleines (caddie, poubelledetises, brouettes...), la modification des
revétements routiers (diminution du bruit et dequiaplaning du fait d'un drainage en
surface)...etc

La poudrette peut étre obtenue par meulage owbpmage mécanique [MATO1 ;
CHEOQ8] aidé ou non par un refroidissement du admoutc pour le rendre fragile. En général
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les caoutchoucs sodétachés et coupé emorceaux, de diamétre allant de 1 a 5 rartlaide

de couteaux ou de scie€es morceaux seront mélangés avec d'autres fedaeths une
extrudeuse bi-vis ou bien dans un mélangeur intpowe obtenir a la fin les poudrettes de
diameétre compris entre 300 et 500 .

Le colt d'obtention de la poudrette dépend derszsse, de son origine chimique et de la

présence ou non de corps étrangers.

> Les granulés:

Le terme granulé désigne des particules de caoutcd’une taille supérieure a celle
des poudrettes. Les granulés peuvent étre agglsrpéréles résines (polyuréthanes, époxy...)
[TAO13 ; CHEO0S8], et permettent, par moulage, ddigér facilement des feuilles ou des
plagues. Comme exemple d'utilisation, on a lessaite jeux, les pavés anti-dérapants, les
revétements pour terrains de sport (surfaces ssutlil@inution des nuisances sonores...)

[.2.2.3 La valorisation chimique

C’est une valorisation matiére, les produits géséreuvent remplacer des matieres
premieres. Plusieurs voies existent, les plus itaptes sont la pyrolyse-thermolyse, la
dévulcanisation et la dégradation.

» Pyrolyse- Thermolyse

La pyrolyse-thermolyse des polymeres consiste giadieér les macromolécules par
chauffage, en l'absence d’air ou d’oxygene. Notaue les deux termes, pyrolyse et
thermolyse sont largement employés comme procé@ésiétomposition thermique en
atmosphére exempte ou appauvrie en oxygene. Laitit#i usuelle est sensiblement la méme
pour les deux noms qui signifient en grec, pyrdeu«», et thermos « chaleur », et il serait
possible de distinguer ces deux termes en fonadiormode de chauffage de la matiere
(pyrolyse pour un échange de chaleur directe, etntblyse pour un mode de chauffage
indirect). Néanmoins, la littérature scientifiqutlise généralement les termes pyrolyse et
thermolyse comme des synonymes
Le déchet est prétraité pour améliorer la thernetyséchage, dé-ferraillage, broyage. Cela
permet d'obtenir un résidu final plus homogéne.
La phase solide constitue 40% en masse de I'édloantnitial. Elle contient du noir de
carbone et de matiéres minérales présentes edisaméiet dans les pneus usagés. C’est une

matiere secondaire, pouvant étre utilisées, darailes applications, en remplacement des
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matiéres premieres. En général, les gaz produitsigdisés sur le site pour chauffer le four:
la pyrolyse permet ainsi d'associer valorisatioer@étique et valorisation matiére.
» La dévulcanisation

Le procédé de dévulcanisation est une autre veievalorisation matiere. Cette
technique consiste a détruire partiellement leaédedimensionnel créé par I'opération de
vulcanisation en cassant les liaisons carbone-saufrsoufre-soufre. Cette technologie se fait
soit par rupture des réticulations, soit par ruptde la chaine principale ou bien par les deux
types de ruptures en méme temps

Aprés dévulcanisation, le caoutchouc reste réjcatais le nombre de ponts de
réticulation diminue. Théoriquemendu moins pour les caoutchoucs vulcanisés avec le
soufre la dévulcanisation devrait étre facilement réalisadn appliquant au polymére une
énergie de niveau controlé, I'énergie des liaisi® et C-S étant plus faible que celle des
liaisons C-C comme le montre Teableau 1.3.La rupture des liaisons est produite quant

I'énergie appliquée est supérieure a I'énergielidesons

Tableau |.3: Energies de liaison (SUTO06).
Type de liaison Energie (KJ /mol

C-S 310
S-S 270
C-C 370

Macsiniuc 2009a étudié 'Influence de parametres comme la température (280, la
vitesse des rotorgg0-100 RPM pour le mélangeur interne et 125-25MRBur I'extrudeuse
bi-vis), le type et la concentration de différents agergtoliele ester di-hexa-décyl maléique
huiles paraffinigue et aromatique) sur la dévulsamdon de la poudrette ‘éhyléne-
propylenediene- monomere (EPDM) dans un mélangaichket dans une extrudeuse bi-vis.
Les résultats montrent que les traitements peusentuire a un degré de dévulcanisation
significatif (allant jusqu'a 88%) méme sans l'ajdlaigent de dévulcanisation.

Sutanto et al, 2006 décrivent un procédé de dévulcanisation de I'EPDNhaud (250 a
300°C) dans une extrudeuse bis-vis (forte pressaren présence de I'hexa-décyl-amine
comme agent de dévulcanisatiddans ces conditions, ils ont obtenu autour de 8@ d
dévulcanisation. Dans un mélangeur interne (batalgs températures comprises entre 235 et
285°C en présence de l'agent hexa-décyl-amine.onis constaté la dévulcanisation de
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I'EPDM méme en absence d'agent de dévulcanis#jmés un mixage de 2000 s a 235°C et
a 120 t/mn, ils ont obtenu une baisse de la dedsitéticulation de moitié sans ajout d'hexa-
décyl-amine et beaucoup plus importante avec smirt.aj

Jiang Li et al, 2004 étudient la scission et I'extension des chaines dbolyamide 6 dans un
réacteur en présence d’irradiation ultrasonique (omissance de 300 W et une fréquence de
20 kHz) la température est de 250 °C avec un tedipsdiation de 40 min. l'objectif
principale de ce travail est d’étudier I'influenda temps d’irradiation sur la dégradation de
polymeére. L'analyse des structures obtenues montre qu'il dégradation simultanée du
squelette hydrocarboné. D'autre part, les caratigues du caoutchouc régénéré dépendent
de nombreux facteurs (géométrie de la filiere, d@we des ultrasons, pression, température,
et surtout temps de séjour dans I'extrudeuse) gorivient d'optimiser avant d'envisager un
développement

De nombreuses autres méthodes de dévulcanisati@iéodécrites :

Tao et al, 2013 ont soumis les poudrettes de pneus recyalés dévulcanisation dans une
extrudeuse. Les veux variables utilisées dang exgpérience sont la température du baril
(160, 180, 200, 220 et 240°C) et la vitesse deq806s 100,120, 140 et 160 t/mn). lls ont
constaté une augmentation de la résistance adiotraet allongement a la rupture (de 7 a
12.9MPa pour la résistance a la rupture et de 136080 pour l'allongement a la rupture)
seulement pour les parametres (T=180°C et R=100t/mdonc la dégradation
thermomécanique des poudrettes de pneus recycléfiommles propriétés mécaniques
élastiques du mélange.

Yagneswaranet al, 2008ont utilisé un procédé de dévulcanisation mécanughe dans le
but d'élaborer un composite époxy- poudrette deuprecyclé. Le procédé consiste a
additionner au déchet de caoutchouc pulvérulenagent breveté de dévulcanisation, en
combinaison avec des activateurs, qui casse s@ewnt les liaisons carbone-soufre et
soufre-soufre, les chaines polyrneres étant pegtafs.

(Bredberg etal, 2001 ; Li et al, 2011) ont étudié un autre processus de dévulcanisdiion
dévulcanisation biologique .En effet les bacténgitisées (thiobacillus ferrooxidanspnt
capables d'extraire le soufre contenu dans lestdamucs et de l'oxyder en sulfates
(formation de l'oxyde de soufre). La poudrette estintenue dans un milieu adéquat
(température et pression convenable) en présencesdbactéries. Apres quelques jours, ils
ont remarqué l'augmentation de la quantité de kexge soufre dans le milieu, cela signifie

gue les bactéries ont pu extraire le soufre deoladpette. La quantité de I'oxyde du soufre

19



Chapitre | Synthese bibliogriajpie

formé est proportionnelle au taux de dévulcarosatie la poudrette. Le produit est traité
pour éliminer les bactéries et séché.

» Traitement de la poudrette

Le traitement de la poudrette a comme but ultifaetier la surface des particules, de
sorte qu'elles deviennent plus accessibles et pluspatibles pour les transformations
ultérieures comme lincorporation dans une matteemoplastique et thermodurcissable ou
comme matiére premiere dans un composé de caouwtcfiw@C12] utilisent un acide
acrylique pour le traitement de poudrettes isstespneus usagé [CHEOS8] utilise des
bicarbonates de sodium NaHCO3 pour élaborer urtoghese thermoplastique (éthyléne
vinyle acétate (EVApoudrette de pneu recyclé)es parametres entrant en jeu sont la durée
du traitement est la température. L'adition de ecgtbudrette traitée en surface dans un

asphalte modifie les propriétés rhéologiques daecrier PRE12]

1.2.3 Utilisation de la poudrette

Une fois le pneu usagé réduit en poudrettest 8@svent mélangé avec un caoutchouc
vierge. Le mélange est comprimé a des tempéraflggges pour obtenir un nouveau produit
moulé.
La plupart des auteurs se sont penchés sur l'inttmoh de la poudrette dans des mélanges de
caoutchouc ou dans une matrice thermoplastigBarmi les matrices polymeres
thermoplastiques qui existent, le polyéthyléne (RE) le plus utilisé. D’autres matrices
polyméres ont été utilisées comprenant polyprogyl@AP), poly vinyl chloride (PVC),
polystyrene (PS), copolymere d’éthylene vinyle att(EVA), et thermoplastiques
élastomeres. Le GTR peut étre mélangé avec d’amatisres comme l'asphalte.
Radheshkumaret al 2002ont établi une étude détaillée des mélanges déretias de pneus
recyclés dévulcanisées thermo mécaniquement {GT&RI non (GTR), avec différents
elastomeres (SBR, NR, EPDM) et du polyéthylene aksé densité (LDPE). La dégradation
thermo-mécanique est assurée par un malaxage dirgtt@s de pneus recyclés (GTR)
pendant 10 min et a température de 60°C. Le thdastigue résultant a une composition
constante en LDPE-élastomeres-GTR de 50:25:25. &s:sis sur le comportement
viscoélastique des mélanges LDPE-SBR-GTR, LDPE-NR @t LDPE-EPDM-GTR, sans

ou avec vulcanisation (soufre, péroxyde) et comteGa R et GTR ont été réalisés.
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Les résultats montrent que dans tous les mélangdELSBR-GTR, LDPE-NR-GTR et
LDPE-EPDM-GTR, le GT® réduit la température de transition vitreuse dem 3°C par
rapport au composé de référence contenant 'GTR dégradation thermomécanique des
poudrettes de pneus recyclés améliore les propnéeaniques élastiques du mélange.

Li et al, 2011 ont introduit la poudrette de pneu recyclé (10(084o% dans une matrice
caoutchouc naturel(NR). Dans cet article, deux ng#a de caoutchoucs naturels (NR) et de
poudrettes de pneu recyclé ont été réalisés. Ekenipr mélange contient du chouchou
naturel(NR) et poudrette de pneus recyclé (GTR)sda deuxieme mélange les poudrettes
sont dévulcanisés (DGTR) dans un milieu contenas lbactéries capables d’extraire le
soufre de caoutchouc. Les propriétés mécanigusst@ace a la traction, module de Young,
élongation a la rupture et gonflement dans lesasi$) du composite caoutchouc naturel
(NR)- poudrette de pneu recyclé dévulcanisé (DG3®tjt beaucoup plus améliorées. Cette
amélioration est due a l'accroissement de d’adinésittre la charge (DGTR) et la matrice
polymere. En outre, les résultats montrent une rdition de la dureté du composite.
Olhagaray et al, 2011 ont montré que linsertion de particules de caootcs de
pneumatiques usageés issues du broyage dans urieentaérmoplastique de polypropylene
peut étre une voie de valorisation pour ces dech&més formulation du mélange
compatibilisé pour cing taux massiques de padide pneu usagé de 5% a 25%, des essais
de traction ont été réalisés a trois vitesses dermation (10°, 103 10° s'). Des
observations post-mortem (MEB et tomographie) ordntmé qu’il n’y avait pas de
décohésion entre la particule et la matrice etlgunelommagement se faisait principalement
par la propagation de fissures dans la matricesepérticules. Des essais de traction montrent
gue les évolutions des propriétés mécaniques dupedies données dans la littérature.
Yagneswaran et al, 2008 ont utilisés des poudrettes de pneu recyclé démigées
mécanochimiquement pour préparer un composite épougrettes de pneu recyclé en
variant la quantité de poudrette de 1 a 12%. Lesyaas thermiques différentielles et
thermogravimétrique ont montré que la stabilitérriigue du composite augmente avec
'augmentation du pourcentage de la poudrette.eG&tide montre une bonne dispersion et
interaction des GTR dans I'époxy

Kocevski et al, 2012 ont introduit des poudrettes de pneu recyclééeaiten surface par
I'acide acrylique dans un asphalte. Les performsirtlte mélange asphalte / GTR sont bien

supérieures a celles de I'asphalte classique.
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Des études antérieures suggérent que l'ajout deR @Tabouti a une détérioration
significative des propriétés mécaniques de quelgoagosites a base de poudrettes de pneu
recyclé. Il a été montré que l'incorporation d’yretite fraction (3,7 % de la masse du sable)
de ces poudrettes ou de ces granulés dans un mamtiement a conduit a une importante
chute de résistance a la traction et a la commnegsr rapport au mortier de référence mais
par contre, ils ont constaté que I'apparition desufrations est plus tardive. La fraction de
déchet pneumatique ajoutée a permis de multiphecdpacité de déformation avant la
rupture.

Chettah 2008a réalisé un composite a base de poudrette derpogcié (GTR) et d’éthylene
vinyle acétate (EVA). Les poudrettes de pneus tésysont des grains de taille fine obtenue
par broyage mécanique. La matrice polymere chpsig I'enrobage de la charge du GTR,
possede des compatibilités assez remarquablese Gbfervation est capitale en terme
d’interaction et de capacité d’adhésion des matgr{&TR / EVA) les uns avec les autres.
Les élastomeres thermoplastiques comme le GTRE®A'sont trées peu ou pas du tout
réactifs ce qui nécessite I'emploi d’'un agent damgion pour la production de composites
mousses. Il a opté pour l'utilisation des bicartiesade sodium NaHCO3. Les produits

obtenus ont de hautes performances vibroacoustiques

Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis de eetirévidence la classification des
déchets pneumatiques ainsi que leurs compositions.
Le recyclage des déchets pneumatiques pose de emxnrobleéemes en raison de la présence
de difféerentes pieces composites renfermant destdamucs et des inserts meétalliques,
plastiques ou textiles. Les formulations utiliséeat complexes et ne renferment en général
gue 50% d’élastomeres, le reste étant constitughdmges (noir de carbone, silice) et d'agents
de vulcanisation et de mise en ceuvre.
Il existe plusieurs méthodes de valorisation quimmdtent le recyclage de ces déchets. La
valorisation énergétique et la valorisation matigreecanique et chimique) sont les deux
voies principales. L'incinération ou la valorisaticénergétique entraine le dégagement
d’effluents nocifs et de résidus de métaux lourds apnstituent des déchets ultimes non

recyclables et dont le stockage est colteux.
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La valorisation mécanique qui utilise le déchetttsans modification ne permet pas de
résoudre le probléme de la pollution dans I'immedtal’inverse, la valorisation chimique
peut constituer une alternative.

Ces études ont permis de comprendre, d’'une partcentain nombre de facteurs qui
influencent les propriétés finales du produit cosifget, d’autre part, de choisir la matrice
convenable pour obtenir un matériau composite GRlymere ayant des caractéristiques
meécaniques trés importantes. Selon les articlesétades expérimentales different par la
nature des polyméres servant de liants et des itpes1 de mise en forme du mélange
utilisées.

En effet, la connaissance des propriétés mécaniqdesdifférents mélanges a base de
poudrettes permettra de choisir la nature de laiceatinsi que les propriétés de mise en
forme liées a la fabrication du composé résulthatchoix du liant constitue une décision
sérieuse sur les performances mécaniques du prfoduiinsi la plupart des travaux réalisés
ne justifient pas le choix de la matrice. De plles paramétres de mise en forme sont
extrémement importants et doivent étre optimisés. ¢dnséquent, le développement de

nouveaux matériaux s'impose.
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Chapitre Il :

Matiéres premieres et techniques expérimentales

Ce chapitre rassemble les matiéres premiéreséetii§poudrettes de pneus recyclés et
résine époxy), les techniques expérimentales erépkypour caractériser les propriétés
physico-chimiques (Infra rouge, microscopie életijae a balayage, la thermogravimeétrie et
la calorimétrie différentielle) et mécaniques ¢tran, flexion et résistance au choc). Les
procédures d’élaboration du matériau et de préiparates éprouvettes y sont également

présentees.

[1.1. Matériaux
[I.1.1. Poudrettes de pneus recyclés

Le matériau utilisé dans notre étude est issuédbats de pneus usagés et fourni par
I'entreprise Phénix-Machinerysituée Sancheville, en France.s# présente sous forme de
fines particules de taille moyenne de 300 La composition chimique et le processus de
transformation de sa structure sous l'effet de dmpgérature ne sont pas connus. C’est
pourquoi des analyses physico-chimiques s’avéreftessaires pour déterminer ses
caractéristiques.
[1.1.2. Résine époxy et durcisseur

Le polymere utilisé dans notre travail est uneng&g&poxy, produit de réaction a base
d’une résine époxy de bisphénol A, Epiclhlohydride poids moléculaire max 700 et d'une
résine époxy de bisphénol F, de poids moléculan@<C13/C15 Alkyleglycidylether. Cette
résine est utilisée avec un durcisseur de compasiti3-aminométhyle-3,5-triméthyle-
cycloexyl amine, Bisphénole A-résine époxyde dedpomoléculaire moyen <700 et

alcoolbenzyle

II.2 Elaboration du matériau
[1.2.1. Dévulcanisation de la poudrette

Le procédé de dévulcanisation est une voie deigatmn de la matiére. Dans le cas
des caoutchoucs vulcanisés au soufre, cette taghrignsiste a détruire partiellement le
réseau tridimensionnel créé par I'opération deanig@ation en créant une rupture des liaisons

carbone-soufre (C-S) et/ou soufre-soufre (S-S).
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Pour effectuer I'opération de dévulcanisation, n@wons utilisé un four a micro-
ondes domestique de type Whirlpool avec un systdendouble émission. Cette technique
consiste a exposer aux micro-ondes une massedefgpudrette a différents temps.

Afin de déterminer I'énergie optimale de dévulsation, nous avons effectué des
tests sur 5 échantillons en faisant varier la puise de I'appareil de 350 jusqu'a 900W. Les
conditions de dévulcanisation de chaque échantiltort représentées dans le tableau 11.1

Tableau |1.1: Parametres de dévulcanisation

Masse de Temps Puissance du
N°échantillon | I'’échantillon d’exposition micro ondes
(an) (secondes) (watts)
Echla 350
Ech2a 500
Ech3a 60 650
Ech4da 750
Ech5a 2.7 900
Echilb 350
Ech2b 500
Ech3b 15 650
Ech4b 750
Ech5b 900

[1.2.2 Elaboration d’'un composite a matrice d’époy et renforts de poudrette en
SBR
Il. 2.2.1 Préparation des plaques composites

Pour commencer, nous avons conc¢u un moule congd#udeux plagues en verre
délimitées par trois barrettes en verre de 4 méitnes d’épaisseur comme le montre la figure
1.1
La résine est pesée dans un récipient en plaspigisele durcisseur est rajouté a raison de
45% en poids. Le mélange époxy/durcisseur est age d’abord manuellement a l'aide
d’'une spatule en inox puis brassé a l'aide d’'unkcééd’'un agitateur électrique puis les

poudrettes traitées ou non sont rajoutées en nmaintd&agitation.
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Les mélanges époxy-durcisseur ou époxy-durcisseudtettes de pneu recyclés (traitées ou
non) sont versés dans les moules. Ces derniersiéposés sur une table vibrante qui permet
de chasser le maximum de biles d’air sous l'effet wbrations dont la fréquence est
modulable. Apres polymérisation les plaques cooedpnt a de différents pourcentages en
poids de poudrettes vierges et traités sont dérasulé

Les éprouvettes sont découpées a l'aide d’'unediaimmantée. Les surfaces de coupe sont

soumises au polissage fin afin d’éliminer les staeles contraintes générées par la découpe.

2 plaques

Barrette

Figurell.l: Schéma du moule

Il. 3.Techniques de caractérisation

11.3.1. Granulométrie

Le tamisage de la poudrette est fait sur un tamiséectrique de type Retsch. Les
tailles des mailles des tamis utilisés sont deput®516Qum, 25Qum, 315um, 50Qum et
630um. La durée du tamisage est fixée a 5 minutes ave@amplitude de vibration de 50 sur
une échelle de 100. La masse traitée a chaquetiopeest de 13,5 grammes. L'opération
consiste a faire passer la poudre a travers ueedpitamis superposeés, par ordre décroissant

de la taille des mailles, sur une table vibrantdaAin du tamisage, la poudre est récupérée
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dans chaque tamis en fonction de la taille de setscples. Les proportions massiques sont
ainsi déterminées et représentées sur un histogeaanrfonction des tailles.

[1.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La caractérisation par microscope électronique éaeftectuée sur un microscope
environnemental de type Philips ESEM XL30 a filamnda tungsténe. La tension de travail
est de 20 KV.

Cet appareil permet d’observer la microstructurer@ériau par balayage électronique de la
surface. En utilisant les différents types d’élest émis par I'échantillon, il est possible
d’étudier la topographie de la surface ou le catérahimique permettant la séparation des
phases. Le MEB est équipé d’'un dispositif EDS-X gy Dispersive Spectrometry) qui

grace a un deétecteur de rayons X caractéristiguesti possible de faire des analyses

chimiques globales et ponctuelles et d’établir clertographies de répartition des éléments.

11.3.3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de éurier (IRTF)

Nous avons utilisé un appareil de type Bruker Ter2§odans l'intervalle 500-4000
cm®. La spectroscopie infrarouge permet de détermieer vibrations des molécules
caractéristiques des fonctions chimiques. Lorstpretgie apportée par le faisceau lumineux
correspond a l'énergie de vibration de la moléatdéte derniere absorbe le rayonnement et
une diminution de l'intensité réfléchie ou transmést enregistrée. Le domaine infrarouge
entre 4000 ci et 400 crit correspond au domaine d'énergie de vibration dééaules.

Cette technique d’'analyse peut aussi permettresdivier la création de nouvelles
liaisons chimiques. Elle permet précisément de roébter la présence de groupements
fonctionnels dans les molécules organiques etilastares dans certaines molécules simples.

Si on représente sur un graphe I'évolution dedasmission en fonction du nombre
d'onde on observe des vibrations caractéristig@essgiloupements chimiques du matériau
analysé. Chacune des bandes est donc caractégistiqu certain type de liaison chimique. Il
existe deux types de vibrations, a savoir les vitma d'élongation et les vibrations de

déformation.

11.3.4. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)
La calorimétrie différentielle a balayage (DSC} ese technique permettant de
déterminer les transitions thermiques des matértali& que la transition vitreuse (Tg), la
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fusion ou encore la cristallisation. Les analyset &ié réalisées avec une DSC NETZSCH
STA 409.
L’échantillon de 21.68 mg est placé dans un creeisetluminium, la référence est constituée
du méme creuset. Le cycle de température choisitse entre 20°C et 600°C avec une
vitesse de 10 °C/min sous balayage constant d’azote

Le principe de fonctionnement de la calorimétriéecentielle a balayage consiste a
mesurer la variation de la différence de tempéeatdr entre I'échantillon a analyser (S) et
I'échantillon de référence (R) en faisant variertEmpérature du four. Dans les systemes de
mesure de DSC a flux de chaleur, les creusets mamtéechantillon et la référence reposent
sur le disque ayant une bonne conductivité therenigui est relié a un four massif dont la
température est programmable. Sur chaque creusepkxés des thermocouples connectés
en série permettant la mesure précisa@elLorsqu’une transition a lieu, la chaleur émise o
absorbée par I'’échantillon (S) modifie le flux deleur.
Un simple changement de pente sans apport ou dégagele chaleur indique le phénomeéne
de transition vitreuse. La transition vitreuse &g, la mobilité des chaines favorise ces
dernieres a s’organiser sous forme de cristalliteta se traduit par I'apparition d’'un pic
exothermique, le phénomene est appelé cristadisatie phénomene contraire est dit fusion.
Pour que I'état ordonné des chaines passe a udédatdonné, état fondu, une énergie doit
étre fournie au systeme. L’apparition d'un pic ehéomique permet de déduire la

température de fusion du polymére comme le moatfiglire 1.

Transition vitreuse
d’un polymere exo

I S //_\ | fusion

; s ™ T
cristallisation J

dH/dt, mJ/s

endo

Temperature, K

Figurell.2: Variation de I'enthalpie en fonction de la tempaérat
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[1.3.5. Analyse thermogravimétriqgue (ATG)

L’Analyse thermogravimétriqgue est une méthode edtant de mettre en évidence les
phénomenes de dégradation thermique des matériadié® Le principe de cette technique
repose sur la mesure de variations de masse sphie¢e matériau en fonction de la
température.

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisée un appareil NETZSCH STA
409. Une masse de 21.68 mg de la poudrette a analgkacée dans la nacelle d'une
thermobalance, est pyrolysée sous atmosphere tEmtrhes enregistrements obtenus

(thermogrammes) représentent la variation de mas$enction de la température

11.3.6.Test de gonflement dans le toluéne

Pour mesurer le degré de dévulcanisation il essiplesd'utiliser 'interaction entre le
polymére et un solvant. La méthode de déterminatiodegré de dévulcanisation utilisée est
basée sur la dépendance existante entre la defesitéticulation et la quantité de solvant
absorbée par le polymeére a I'équilibre. Elle carsésétudier I'évolution de la prise de masse
et I'évaporation du solvant en réalisant les étappgesentées sur la figure 11.3.

Les points de réticulation et les chaines macroocutdéres forment une structure qui a
des pores ouverts. Les dimensions de ces poresndEne de fagon inversement
proportionnelle a la densité de réticulation. Sipl@ymeére est submergé dans un solvant
compatible, ce solvant va entrer dans ces poréstrdiéant ainsi le gonflement du polymere.
La quantité de solvant qui gonfle le polymeére esttion de la densité de réticulation donc de

niveau de devulcanisation du polymeére.

29



Chapitre I Magsrpremiéeres et techniques expérimentales
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Figurell.3: Schématisation de la pénétration du solvant damolymere[VAN10]
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Figurell.4: Schéma de gonflement d’un polymére réticulé [MACO09]
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Figurell.5: Schéma de gonflement d'un polymére dévulcanisé[MFCO



Chapitre Il Magsrpremiéeres et techniques expérimentales

Pour vérifier si la poudrette a bien été dévuladmisnous avons prélevé les
échantillons précédemment traités au micro ondasdaftester leur dévulcanisation. Sur ces
échantillons, nous avons mesuré le tau de gonfledsers le solvant (toluene).

Apres pesée, les échantillons sont immergées damduibes a essai contenant le solvant
(toluene) et placée a 'ambiant. Aprés une duréendgersion de 72 heures les échantillons
sont pesés, apres élimination de I'excédent dasbbwvec un papier filtre.

Le taux de gonflement en masse est défini a I'dmeilpar pesée de I'échantillon, il est
guantitativement supposé proportionnel a la vanatie masse pour chaque échantillon, a

partir de I'équation suivante :
Tau de gonflement (%(%) x 100 ou My représente la masse de I'échantillon apres

immersion dans le solvant et M masse de I'échantillon séché (masse initiale).

[1.3.7. Caractérisation mécaniques
[1.3.7.1. Essai de traction

L’essai de traction consiste a étirer I'échantil{omatrice référence et époxy renforcée
poudrettes de pneu recyclés) jusqu’a rupture gedidvette. Les essais sont réalisés sur une
machine de traction-flexion Z20 au niveau du latmra de recherche (LMSE) du
département de génie mécanique de lTUMMTO.
Les éprouvettes de forme parallélépipédique ontlétéupées a l'aide d’une scie diamantée :
les dimensions des éprouvettes est de 100 x 1Hm4
Les tests sont réalisés a température ambianteuaeecitesse d’allongement de 2 mm/min et
une hauteur initiale {.de 50 mm. L’essai est répété quatre fois permetiasi d’obtenir les

barres d’erreurs.

[1.3.7.2. Essai de flexion trois points

Le principe de la flexion 3 points consiste a pdsgrouvette sur deux appuis et lui
appliquer une force a vitesse constante perperaiieaient a sa surface. L’étude se fait au
moyen d’'une machine de traction-flexion Z20. Laadéfation se fait a une vitesse de
2mm/min jusqu’a rupture de I'éprouvette. Les éprites ont une largeur de 10 mm et une
épaisseur 4 mm. La distance entre appuis est dd'ale 64 mm, la température d’essai est
fixée a 22°C.
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[1.3.7.3. Essai de choc Charpy

Les essais au choc Charpy sont des essais sinmpéE®momiques qui ont pour but
d’évaluer la résistance au choc d’'un matériau. paet de Charpy est défini comme étant
I'énergie cinétique requise pour la rupture deHadillon. Les essais au choc Charpy sont

réalisés a I'aide d’un mouton pendule de type GUNT.

w
hXbpn

Le calcule de la résilience, exprimée en &)/stobtient grace a la formute. = x 103,

h étant I'épaisseur de I'éprouvette gtda largeur. W est I'énergie nécessaire a la rapder
I’échantillon.

Les tests sont réalisés sur des éprouvettes épwmilépondant a la norme 1ISO 179 (entaille en
V de 2 mm). Les dimensions de nos éprouvettes gdomt h = 4 mm et b= 10mm. Pour

chaque composition, cing éprouvettes de dimeng@®slOx4) mm sont testées
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Chapitre Ill :

Résultats et discussions

Le présent chapitre est consacré a la présen@i®nésultats expérimentaux suivis de

leurs discussions.

[ll. Résultats expérimentaux
[1l.1. Caractérisation des matiéres premiéeres
[11.1.1. Répartition granulométrique des poudrettes

Le tamisage des poudrettes effectué sur le taméeatrique a permis de déterminer
la répartition granulométrique représentée suridaré 11l.1. Nous constatons que cette
répartition est monomodale avec un pourcentagemebdans l'intervalle de 315 a 500 pum.

40 ~

35 4

30 -

25 A

20 A

Pourcentages massiques

15 -

10 A

0 ]

125-160pm 160-250um 250-315pm 315-500um 500-630pum  E630pm
diametre(um)

Figurelll.1l: Distribution granulométrique obtenue par tamisage gbudrettes

[11.1.2. Analyse au microscope électronique a balage

La figure IIl.2 montre les micrographies de la paite effectuées au MEB avec des
grossissements allant de 50 a 500 fois. Ces migpbigs montrent que la poudrette est
constituée de quelques granulats individuels dke taioyenne allant de 300 a 500um et de
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petites particules micrométriques qui se sont aggegour former des agglomérats de taille

allant de quelques dizaines de microns a quelem®sioes de microns.

I )

200Ky 5.0 100x GSE}g

. b Ny c— <
AccM Spot Magn™ Det WD ——S———"100 AccV SpotMagn Det WD F———— 60ym
200kV 50 260x  GSE 100 08T0rrE‘$VUBQT0 200kvV 50 BOOx GSE 10.0 0.8 Torr ESEMUMMTO
LR s G Y

Figurelll.2: Micrographie de la poudrette

* Analyse globale par EDS-X

Nous avons réalisé des analyses EDS-X globalesilesant une surface rectangulaire
comme le montre la figure 111.3 (la dimension dectangle est d®7 x 74um), afin de
déterminer les constituants de notre matériau.peetse d’'analyse est représenté sur la figure
I11.3. Les pourcentages massiques et atomiquesmmités dans le tableau lll.1. L'analyse
indique que le matériau est constitué de carbonesju’élément principal dans les liaisons
des macromolécules des polyméres en général e€ldassomeéres en particulier. La présence
du soufre a ~1,5wt% est probablemenitisé comme agent de vulcanisation. Le Zinc a
1.24wt% employé a I'état d'oxyde comme activategirvdicanisation. Il permet de renforcer
'effet du soufre et de réduire les temps de vukation ainsi que la longueur des ponts

soufrés reliant les chaines macromoléculaires.
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La présence de silicium a 0.31%wt est probableriénd I'utilisation de la silice comme
charge dans la formulation du pneumatique. L'aditie la silice permet de renforcer les

propriétés mécaniques du pneumatique.

Surface analysée
107x74m

WM W e W W W W A a1
Figurelll.3: Analyse EDS-X globale de la poudrette
Tableau 111.1: composition chimique de la poudrette.
Eléments Pourcentages massiques  Pourcentages aésrhiq
Carbone 84.37 91.64
Oxygéne 4.24 3.46
Aluminium 7.89 3.82
Silicium 0.31 0.14
Soufre 1.46 0.60
Cuivre 0.49 0.10
Zinc 1.24 0.25

[11.1.3. Analyse par Infra Rouge a Transformée de Burier (IRTF)

La figure 1ll.4 montre le spectre IRTF de la paette initiale qui servira de
référence. Les principales bandes caractéristigeels poudrette sont représentées dans le
tableau 2. Les bandes IR ont été identifices eméfgrant aux valeurs d'intensité des

vibrations moléculaires présentées dans la bildjoige.
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Poudrette non traitée |
050
045 -
% 040 OH
E ol c
030
Nombre d'ondes (Cm-1)
Figurelll.4. Spectre infrarouge réalisé sur la poudrette imtial
Tableau I11.2 : Principales bandes caractéristiques de la poudrette
Nombre d’ondes (CH) Attribution
3250 OH
2900 C-H
1747 C=0
1608 Cc=C
1335 C-H déformation
1270 C-O
1176 S-0-C
1082 C-0-C
1045 S=0
979 Cc-C/C-O
876 C-O
819 C-H déformation
726 C-S
485 S-S
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[11.1.4. Analyse par calorimétrie différentielle (DSC)

Le Thermogramme obtenu suite a I'analyse du matdréa DSC est représenté sur la
figure 111.5 en termes de flux de chaleur en footde la température. || montre plusieurs
pics sur la plage de température d’analyse.

Le premier pic observé a environ 112,5°C correspoh@ I'évaporation de I'eau {B),
tandis que le second pic exothermique montré a4262jl correspond a une dégradation des
produits volatiles (huiles, plastifiants...). Umigiéme pic endothermique a environ 458,8°C

traduit la dégradation du matériau.

27 Poudrette non traitée

1.0 1 262.4°C
i 112.5°C

Flux de chaleur(w/g)

458.8°C

T T T T T T T 1
0 100 zoo 300 400 500 600

Température (°C)

Figurelll.5: Thermogramme DSC de la poudrette non traitée

[11.1.5. Analyse thermogravimétriqgue (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est nécessaire padéterminer, entre autres, la
température de début de dégradation de la poudrette

La courbe obtenue par analyse ATG (figure lll&Jigue que le matériau est stable

jusqu'a 220 °C. Elle montre aussi que la décompusihermique de la poudrette se produit

entre 220 et 460 °C.
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100 Poudrette non traitée \

90+

80+

70+

Masse(%)

60—

50+

40 — 77—
0 100 200 300 400 500 600

Température(T)

Figurelll.6: Thermogramme de la poudrette non traitée

[1l.2. Etude de la dévulcanisation de la poudrette
[11.2.1. Analyse par IRTF

Les différents échantillons traités ont été arédypar spectroscopie Infra-Rouge a
Transformée de Fourrier (IRTF) et les résultatseobs (figures 111.7 et 111.13) ont été

compareés a ceux obtenus sur un échantillon desr&émon traité (figure 111.4).
[11.2.1.1. Echantillon traité pendant 60 secondes

La figure IIl.7 montre le spectre correspondarit goudrette exposée aux micro-

ondes pendant une minute, a de différentes puiesdiableau Il1.3).
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Transmmitance

Non traitée

- Traitée 350WW
050 -
Traitée 650WY

045

Traitée S00WY

040

035 - 5-0-C C-0-r
-C/C-0

C-Hdef

030
025 4
020
05
040 4 o 7

nos

o.oo T T T T T T T
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Momhbre d'ondes cm-1

Figurelll.7 : Superposition des spectres IR de la poudrettdradie et celles traitées a de

différentes puissances pendant 60 secondes

La superposition des spectres permet de pointiéeti’de I'exposition du matériau aux micro

ondes. En effet, nous constatons :

* Une différence tres nette entre les spectres deddrette non traitée et celle traitée.

* Les spectres de la poudrette traitée se ressemalguartir du premier traitement
jusqu’au dernier (de 350 a 900 W).

Afin de mieux comprendre les phénomenes surveniss de la dévulcanisation, des

grandissements et superposition des différentsqntété tracées

Transmitance(%)

Mon traitée
Traitée 350WW

Traitée BSOW

Traitée 950V

/

OH

3 E00

T T T T 1
2400 2300 3200 2100 2000

Mombre d'ondes Cm-1

Figurelll .8 : Evolution des bandes IRTF des fonctions hydroxgkes poudrettes traitées a de

différentes puissances pendant 60 secondes
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0.45
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8 a3z .
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0.15 . . . . . . . T .
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Figurelll.9: Evolution des bandes IRTF de la fonction C-H dasdpettes traitées a de différentes

puissances pendant 60 secondes
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C_O/' MNon traitée
0.35 - Traitée 350V
£ 1 Traitée B50W
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2 030 _
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'_

0.15 o RR/

T T T T T T T T T T T T
1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450

Nombre d'ondes Cm-1

Figurelll.10: Evolution des bandes IR de la région des carborf@e® et C=C) des poudrettes

traitées a de différentes puissances pendant 6bdes
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Figurelll.11: Evolution des bandes IR caractéristiques des fomstC-O, S-O-C, C-C et S=0 des

poudrettes traitées a de différentes puissancaefapef0 secondes
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T
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Figurelll.12: Evolution des bandes IRTF des fonctions C-S etd®sSpoudrettes traitées a de

différentes puissances pendant 60 secondes

Pendant la dévulcanisation, le matériau subit @mbreux changements structuraux.

En effet, il est possible d'observer I'apparitiennduveaux produits ainsi que la disparition de

certaines fonctions du polymere. La figure llirfet en évidence la disparition de la fonction

hydroxyle dés le premier traitement (350W)

Sur la figure II1.9 nous n'observons aucune modifen de la fonction C-H pour tous les
traitements cela signifie que squelette hydrocatbmnse dégrade pas.
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Dans la zone des carbonyles (figure 111.10), unspalition des bandes correspondant aux
vibrations C=C et C=0 est observée cela signifiddgradation du matériau dés le premier
traitement.

La figure Ill.11 montre d'importantes modifications des spectreddRs la zone entre [1500-
750 cm] caractéristique des bandes de vibrations C-@-G- C-C et S=O. Si nous
regardons plus en détail les spectres IR (figukd1), nous notons que certaines de ces
bandes de vibration, principalement C-O et S-O-Cdisparues, les autres (C-C et S=0) ont
subi une diminution tres remarquable, cela inditgpariation de deux phénomene lors de
traitement de la poudrette : la dégradation qunaeifeste par la rupture des liaisons C-C et
la désoxydation par élimination d’oxygene.

Sur la figure 111.12, nous avons représenté I'etioludes spectres IR de la zone entre [750 et
400Cm'] caractéristique des bandes de vibration C-S®t ISes spectres montrent clairement

la disparition de ces bandes de vibration, celaifsggla dévulcanisation de la poudrette.

[11.2.1.2. Echantillon traité pendant 15 secondes
Nous avons refait le méme traitement par microesnichais cette fois-ci pendant 15

secondes. Les résultats d’analyses par IRTF sprésentés sur la figure 111.13.

Mon traitée
OH Traitée 350W

R C-H C=0 =c
M Traitée B0V
0.45 4 /
co o
040 4 Traitee 900

transmitance

C-cco =0

0.035

o.oo T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 ioao 500

Marmbre d'ondes (Cm-1)

Figurelll.13: Superposition des spectres IR de la poudrettdradge et celles traitées a de

différentes puissances pendant 15 secondes

Sur les figures I111.14, 111.15, 111.16, 111.17 etll18 nous avons représentés des grandissements

et superposition des différents pics
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Figurelll.14 : Evolution des bandes IRTF des fonctions hydroxgies poudrettes traitées a de

différentes puissances pendant 15 secondes
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Figurelll.15: Evolution des bandes IRTF de la fonction C-H dmsdpettes traitées a de différentes

puissances pendant 15 secondes
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Figurelll.16 : Evolution des bandes IRTF de la région des catbsr(f=0 et C=C) des poudrettes

traitées a de différentes puissances pendant bhdes
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Figurelll.17 : Evolution des bandes IRTF des fonctions C-O, S;@-C et S=0 des poudrettes

traitées a de différentes puissances pendant bhdes
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Figurelll.18 : Evolution des bandes IRTF des fonctions C-S etd@sSpoudrettes traitées a de

différentes puissances pendant 15 secondes

Dans la région représentative des fonctions hydesxentre [3500 et 3000 chh
(figure 111.14), nous observons I'apparition d’uteege bande centrée sur 3250 tnaés le
premier traitement. Cette bande est attribuée forlaation de nouveaux hydroperoxydes
(—OOH) ; cependant elle commence a disparaitrertir pla 4™ traitement c'est-a-dire pour
les traitements effectués a 750W et 900W.

Le pic caractéristique de la liaison C-H [3000 80@ cm'] représenté sur la figure 111.15
montre que cette fonction ne subit aucun changepemdant les différents traitements cela
signifie que le squelette hydrocarboné ne se dégras.

La région des carbonyles entre [1800 et 1500 C(figure 11.16) montre d'importantes
modifications au cours du traitement. En effet, flesctions C=0 et C=C disparait des le
premier traitement, cela signifie la dégradatiotaetésoxydation du matériau.

La figure Ill.17montre d'importantes modifications des spectreddRs la zone entre [1500-
750 cm'] caractéristique des bandes de vibrations C-O;G-0-C et S=O. Cette zone bien
gue tres complexe a interpréter, permet de distinglairement deux phénomenes : la rupture
des liaisons S-O-C et S=0 qui implique la désoxpdatle la poudrette et la diminution des
bandes de vibration caractéristique des liaisois @i+ implique le début de dégradation du
matériau.

Sur la figure 111.18, nous avons représenté I'eétioludes spectres IR de la zone entre [750 et
400 cm'] caractéristique des bandes de vibration C-S Bt Ses spectres montrent une
diminution tres nette de ces bandes de vibratioar p@ premier traitement (350W) ; la
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disparition de ces bondes de vibration a lieu dirpdu deuxiéme traitement (500W). La

rupture de ces fonctions signifie la dévulcanisatie la poudrette.

[11.2.2. Test de gonflement dans le toluéne

Nous avons effectué des tests de dévulcanisatios ldaoluéne, les résultats obtenus
(tableau 111.3 et 111.4) ont été comparés a ceuxenbs sur un échantillon de référence non
traite.
[11.2.2.1 Echantillon traité pendant 60 secondes

Le tableau 1.3 présente les résultats de testdéeulcanisation appliqué aux
échantillons traités pendant une minute a de @iffi@s puissances, ces résultats ont été

compareés a ceux obtenus sur un échantillon decréfér

Tableau 111.3. Taux de gonflement pour les échantillons traitdgfaérentes puissances pendant 60

secondes
Echantillons Durée dy Puissance Masses Masses apréeg  Taux de
traitement| du micro | initiales (gr)| gonflement gonflement
(secondes) ondes (gn) (%)
(watt)
0 - - 1 1.367 36.7
1 60 350 - 1.7126 71.26
2 - 500 - 1.7305 73.05
3 - 650 - 1.7518 75.18
4 - 750 - 1.7567 75.67
5 - 900 - 1.7814 78.14

Les poudrettes traitées pendant une minute a €liffés puissances montrent des taux
de gonflement pratiquement identiques et élevégprbheédé a réussi a briser la majorité des
liens possible et a rendre la poudrette a un degréevulcanisation élevé. Le tau de
gonflement élevé peut s’expliquer par la densééréticulation plus faible de la poudrette
donc une devulcanisation plus importante. En faigarier la puissance du micro onde, nous

avons pu augmenter le degré de dévulcanisatior %ed378%.
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[11.2.2.2 Echantillons traité pendant 15secondes

Le tableau Ill.4 présente les résultats du testdégulcanisation appliqué au

échantillon traités pendant 15 secondes a de eliffés puissances, ces résultats ont été

comparés a ceux obtenus sur un échantillon decréfér

Tableau 111.4. Taux de gonflement pour les échantillons traitdgfarentes puissances pendant 15

secondes
Echantillons Durée dy Puissance Masses Masses apreg  Taux de
traitement| du micro | initiales (gr)| gonflement gonflement
(secondes) ondes (an) (%)
(watt)
0 - - 1 1.367 36.7
1 15 350 - 1.5499 54.99
3 - 500 - 1.6152 61.52
4 - 650 - 1.5700 57
5 - 750 - 1.8534 85.34
6 - 900 - 1..6322 63.22

D’aprés les résultats nous constatons des difféserfaibles
réticulation pour les échantillons traités a 35@OOW, 650W et 900W
significative pour I'échantillon traité a 750W gmontre un tau de gonflement tres élevé

entre les taux de

. Une différence plus

(85%). Dans le cas de la poudrette non traitée awaas obtenue un taux de gonflement de

37%, cela signifie que la poudrette a subit unaild@nisation lors de sa fabrication.

lll. 2.3 Morphologie des poudrettes

Pour visualiser les transformations de la poudrktte du traitementnous avons

utilisé la microscopie électronique a balayagelssirdifférents échantillons traités au micro

onde,les résultats obtenus ont été comparés a ceuxusbsgm un échantillon de référence

non traité.
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[11.2.3.1. Echanthhions traités pendant 60 secondes

La Figure 111.19 montre les images obtenues a vssissement de 250X
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Figurelll.19: Micrographie la poudrette non traitée et celtagtdes a de différentes puissances

pendant 60secondes

[11.2.3.2. Echantillons traités pendant 15 secondes

La Figure 111.20 montre les images obtenues a vssissement de 250X
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Figurell1.20 : Micrographies la poudrette non traitée et cellagées a de différentes puissances
pendant 15secondes

En comparant les images obtenues au MEB, on dengtéil existent une bonne
corelation entre les morphologies observées etdeédde dévulcanisation obtenues.
Les poudrette traitées a differentes puissanceseprént des particules de formes trés
irrigulieres que celles de la poudrette non trait#éemodification de la morphologie des
particules de plus grandes tailles et soumised@valcanisation semblent avoir souffert d’une
abrasion de surface par contre les particules déegpetailles présentent suite a la
dévulcanisation une surface beaucoups plus irégesi avec des bouts filamentaires ce qui
suggere une plus grande surface spécifique. Lacu$pécifique plus grande signifie une
plus grande quantité du toluene retenu a la sudaseparticules et par la suite un degré de

dévulcanisation plus grand.
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[11.3. Caractérisation mécanique et morphologique

Dans ce paragraphe, nous allons étudier des méla@pgexy/poudrettes de pneu
recyclé de proportions massiques 100/0 (Epoxy @@/.0, 95/5 et 98/2. Les matériaux sont
élaborés par moulage. Une étude est menée sduéimde du traitement de la poudrette sur
les propriétés mécaniques du mélange déterminéesagtion, flexion et essai au choc. Les
facies de rupture sont également examinés par MEB

[11.3.1 Caractérisation mécanique des composites

Le comportement mécanique a rupture des écharttilpoxy/poudrettes de pneu
recyclé a été étudié par les tests traction, dlexrois point et de choc Charpy a température
ambiante.
[11.3.1.1 Comportement en traction

Les essais de traction ont été effectués sur desuvgites rectangulaires de
dimensions 110x4x15mm pour une vitesse de défoomale 2mm/min. 3 éprouvettes ont été

testées pour chaque taux de charge et chaque icondi traitement des poudrettes

« Effet du pourcentage de poudrettes
Les tests de traction ont été réalisés sur les riaat€ époxy sans poudrettes de
pneumatiques recyclées et avec 2%, 5% et 10% ets pibé poudrettes pour étudier
linfluence du pourcentage des poudrettes sur teprigtés mécaniques du composite. Les
figures 111.21 représentent les courbes du compuwetde en traction du composite et de
'époxy pur. L'exploitation de ces courbes ont pernde déterminer les caractéristiques
mécaniques représentées dans le tableau I11.5 &tssfigures 111.22, 111.23 et [11.24.

Tableau I11.5: Propriétés mécaniques a rupture des matériauxrogrsf@ différents taux de

poudrettes non traitées par le test de traction

Echantillon Contraintes a Déformation a | Module de Young
rupture (MPa) rupture (MPa)
Matrice pure(Epoxy) 22.76 0.13 210.50
Composite EP2% 17.34 0.062 262.90
époxy /poudrette EP5% 18.11 0.045 409.00
EP10% 13.42 0.032 437.30
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Figurelll.21: Courbes contrainte- déformation en traction despamites sans poudrettes, avec 2, 5

et 10% de poudrettes nom traitées
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Figurelll.22: Variation de la résistance a la rupture en traafiomélange époxy-poudrette en

fonction de la proportion de poudrette.
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Figurelll.23: Variation de la déformation a rupture en tractiomulange époxy-poudrette en

fonction de la proportion de poudrette.
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Figurelll.24 : Variation du module de Young en traction du mélaggexy-poudrette en fonction de

la proportion de poudrette.

A partir des résultats de la traction on constate l@ module d’élasticité E augmente
de 210.5 a 437.3 MPa quand le pourcentage de ptesigasse de 0 a 10 % en poidss
contraintes et déformations a rupture sont paiklds dans les mélanges que dans leur
matrice Ceci peut s'expliquer par les liaisons entre lariceaet la poudrette qui ne sont pas

assefortes.
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L’échantillon le plus fragile est celui le plus ché en poudrettes (10% en poids) alors
gue la matrice pure développe un peu de plastiwigét rupture, avec un comportement non

linéaire

« Effet de la dévulcanisation de la poudrette

Pour étudier I'effet de la dévulcanisation de lagrette sur les propriétés mécaniques du
composite élaboré nous avons réalisé des esstizction sur des éprouvettes contenant 10%
de poudrettes traitées a différentes puissancks e€sultats sont comparés a ceux obtenus
pour un composite a base de poudrettes non trait@etableau 1.6 et les figures 111.25,
111.26, 111.27 et 111.28 représentent les résultatsenus.

Tableau 111.6 : Propriétés mécaniques des matériaux renforcésOdarde poudrettes traitées par

micro- onde a de différentes puissances

Composite epoxy / Contrainte a la Déformation a Module de Young
10%poudrettes rupture (MPa) rupture (MPa)
EP10%poudrette non 13.42 0.032 437.30

traitee

EP10%poudrette 13.49 0.037 366.00
traitée 350W

EP10%poudrette 14.35 0.042 333.20
traitee 500W

EP10%poudrette 15.22 0.048 304.70
traitée 650W

EP10%poudrette 16.68 0.052 307.90
traitée 750W

EP10%poudrette 14.02 0.054 272.80
traitée 900W
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Figurelll.25: Courbes de traction des composites a 10% de poesiratn traitées et traitées a de

différentes puissances pendant 15 secondes

Les courbes contrainte-déformation montrent biencdeactére fragile qu’ont les
matériaux a base de poudrettes (figure 111.26).
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Figurelll.26: Variation de la contrainte de rupture en tractiamuklange époxy-poudrette en

fonction de la puissance de micro-onde.
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Figurelll.27 : Variation de la déformation a rupture en tractiomailange époxy-poudrette en

fonction de la puissance de micro-onde.
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Figurelll.28: Variation du module de Young en traction du méla@gexy-poudrette en fonction de

la puissance de micro-onde.
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[11.3.1.2 Comportement en flexion trois points

Les essais de flexion trois points sont effectugsdes éprouvettes rectangulaires de
dimension 100x10x4 mm, la distance entre appuidesd mm.
Tous les essais sont réalisés a 22°C, la vitestetdeverse est de 2 mm/min. Les contraintes

et déformation dans la fibre extréme ont pour wale

3XFp XD

R = 2% b x k2

Et Ep = %
Avec
Fr : la force maximale de rupture,
Yr: la fleche correspondante
D : la distance entre appuis
b et h sont respectivement la largeur et I'épaisdeld’éprouvette.
« Effet du pourcentage de poudrettes

Les tests de flexion 3 point ont été réalisés ssimhatériaux époxy sans poudrettes de
pneumatiques recyclées et avec 2%, 5% et 10% ets pié poudrettes pour étudier
'influence du pourcentage des poudrettes sur tepriggtés mécaniques du composite. Le
tableau 11l.7 et les figures II1.29, 111.30, llI13 et IIl.32, représentent les propriétés
meécaniques a rupture en flexion des matériaux éptxgiés en fonction du pourcentage des

poudrettes.

Tableau I11.7: Propriétés mécaniques en flexion des matériauored$ a de différents taux de

poudrettes non traitées

Echantillon Contrainte a Déformation a | Module de Young (MPa
rupture (MPa) rupture
Matrice pure 21.35 0.044 723.63
Composite EP2% 21.78 0.076 1008.18
époxy/ | EP5% 15.32 0.046 614.09
poudrette | EP10% 12.67 0.028 740.62
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Figurelll.29 : Courbes contrainte- déformation en flexion 3 pbéygoxy pure et les composites avec

2, 5 et 10% de poudrettes non traitées
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Figurelll.30: Variation de la résistance a la rupture en flexlarmélange époxy-poudrette en

fonction de la proportion de poudrette.
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Figurelll.31: Variation de la déformation a la rupture en flextanmélange époxy-poudrette en

fonction de la proportion de poudrette.
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Figurelll.32: Variation du module de Young en flexion du mélaggexy-poudrette en fonction de

la proportion de poudrette.

Comme le montrent les résultats, les propriétésamques a rupture évoluent
rapidement avec le taux de poudrettes. L'ajout Wed2 poudrettes dans la matrice époxy a
pu augmenter la déformation a la rupture de 3.d84(029 a 0.076).a résistance a rupture
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augmente |égérement, passant de 21,37MPa pmattece a 21,78MPa pour I'échantillon a
base de 2% de poudrettes. Dand ce cas on corstphes| grande valeur pour le module de
Young. Néanmoins en augmentant le pourcentage duuarette dans le composite les
propriétés mécaniques du matériau diminuent coredEmentPlus on charge le composite
en poudrettes plus l'allongement a rupture dimjmessant de 0.076 pour I'échantillon a
base de 2% de fibres a 0.028 pour celui de 1086.importante modification de la résistance
a la rupture est observée ; elle passe de 21.3fd&ala matrice al2MPa pour le composite

a 10% de poudrettes. Le module de Young semblesvadfacté dans ce cas.

« Effet de traitement de la poudrette
Une série d’échantillons de composites époxy/10%dpeites de pneu recyclé non
traitées et traitées par micro-ondes est étudiae gieterminer I'effet de la dévulcanisation sur

les propriétés mécaniques du composite élabortalleau I11.6 résume les résultats trouves.

Tableau 111.8: Propriétés mécaniques a rupture des matériauxre&gf@d 10% de poudrettes traitées

par micro onde a différentes puissances par leleeiexion 3 points

Composite Contrainte a rupturg Déformation a Module de Young
epoxy /10% (MPa) rupture (MPa)
poudrettes
EP210%Poudrettes 12.67 0.028 419.37
non traitées
EP10%poudrettes 14.15 0.029 364.66
traitées 350W
EP10%poudrettes 13.14 0.031 341.66
traitées 500W
EP10%poudrettes 13.68 0.032 317.08
traitées 650W
EP10%poudrettes 15.16 0.034 308.88
traitées 750W
EP10%poudrettes 13.50 0.031 281.15

traitées 900W

Les courbes contrainte-déformation des compositessa de poudrettes (10% en poids)

non traitées et ceux a base des poudrettes trpi@enicro-onde a différentes puissances sont
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données dans le figure IIl.34. Les propriétés miéces des différents mélanges sont
représentées sur les figures 111.35, 111.36, IIl.3rapres les résultats, le traitement de la

poudrette induit une amélioration de la résistanogpture et de la déformation a rupture mais
une diminution du module de Young.
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Figurelll.33: Courbes contrainte- déformation en flexion desmusiies, avec 10% de poudrettes

nom traitées et traitées a différentes puissaneedgnt 15secondes
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Figurelll.34 : Variation de la contrainte a rupture en flexionndélange époxy-poudrette en fonction

de la puissance de micro-onde.
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Figurelll.35: Variation de la déformation a rupture en flexionrdélange époxy-poudrette en

fonction de la puissance de micro-onde.
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Figurelll.36 : Variation du module de Young en flexion du mélaggexy-poudrette en fonction de

la puissance de micro-onde.

* Interprétation des résultats de traction et flexion3 points

Comme il a été montré dans la chapitre | I'ajoutnd charge active a comme effet le
renforcement des propriétés mécaniques du mélamgee aux forces d’adhésion entre les
particules et la matrice. Similairement, une boadleésion entre la poudrette et I'époxy aurait
renforcé les mélanges. Malheureusement, les tagts dur les mélanges poudrette-époxy
montrent une tout autre situation.

La résistance et la déformation a la rupture abaissées par 'augmentation de la proportion
de la poudretteela est explicable dans I'hypothése que I'adhésittre les deux phases est faible.
Dans cette situation, I'énergie transmise a I'épette agit presque exclusivement sur la matrice et
tres peu sur la poudrette. La présence de la ptedégluit lasection de I'époxy, augmentant ainsi
la tension dont il est soumis.

La diminution des propriétés mécaniques observés tkacas des différents mélanges, ne
peut pas étre liée uniquement au probléme d’interfaais aussi a d’autres facteurs comme la
non-uniformité dans la distribution des particuliespoudrette dans I'époxy, ce qui génére la

variation de la section active. Egalement, la présede vides a l'intérieur du matériau,
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parfaitement visibles sur les images MEB de cesta@thantillons explique bien ce
comportement.

Les mélanges avec 10% de poudrette SBR montrentfame influence de la
proportion de la poudrette dans le mélange. Ldetra@nt de la poudrette de SBR a pu
modifier les propriétés mécaniques des mélangeeicant 10% de poudrette L'augmentation
de la puissance du micro-onde a favorisé les pFtdwides mélanges. En effet, quand la
puissance du micro-onde passe de 350 watts a 786 wae amélioration des propriétés
meécaniques est observée. La résistance a la rypsee 12.68MPa pour I'échantillon a base
de poudrettes non traitées a 15.16MPa pour I'édltané base poudrettes traitées a750 watts
dans le cas de flexion et de 13.42MPa a 16.68MRsa kéacas de traction. La déformations a
rupture augmente de 0.028 pour I'échantillon a lskes@oudrettes non traitées a 0.034 pour
I'échantillon a base des poudrettes traitées awdifs dans le cas de flexion et de 0.032 a
0.055 dans le cas de traction

La dispersion des contraintes maximales et degatmms a rupture des essais sur des
éprouvettes arrivent dans les essais de flexiotie @éspersion est causée par la non-uniformité
dans la distribution des particules de poudrettesda I'époxy, ce qui génere la variation de la
section active. Egalement, la présence de vidéstérieur du matériau, parfaitement visibles sur

les images SEM de certains échantillons expligea be comportement.

[11.1.3. Etude de la résilience au choc Charpy

La résilience a été déterminée par le mouton depgh&e test consiste a mesurer
I'énergie nécessaire pour rompre en une seulaifi@eprouvette sollicitée en flexiBrpoints
rapide. Ondétermine alors la résistance au choc au moyeriédergie consommée pour
rompre I'éprouvette. Le tableau 111.9 résume lesut@ats obtenus.

Tableau 111.9 : Résultats des tests choc Charpy

Matériau Energie absorbée(J) Résilience Charpmtki/
EP0% 0.2 5
EP2% 0.25 6.25
EP5% 0.28 7

EP10% 0.34 8.7
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Figurelll.37: Variation de La résilience du mélange époxy-poudren fonction de la proportion de

poudrette.

La résilience augmente suite a l'ajout de la potielrd’'une facon presque linéaire
(Figure 111.37). Ce comportement est relié a laofagont I'énergie se distribue dans le
matériau lors de l'impact. L'augmentation de laistsice a I'impact avec I'ajout de la
poudrette est due au fait que les forces impligeégedendance a comprimer le matériau, ce
qui permet la transmission efficace de I'énergiesvies particules de caoutchouc. Leur
élasticité permet d’absorber une bonne partie éeelgie appliquée. L'excédant aura
tendance a écraser la matrice qui se trouve ezgrpdrticules de caoutchouc. La valeur finale

de la résistance a I'impact sera donc déterminééqupuilibre entre ces deux processus.

l1l.4. Analyse des facies de rupture

Les facies de rupture des composites a base d'époxge poudrettes de pneu
recyclées non traitées et traitées par micro onslast étudiés apres des tests de flexion 3
points Les figures 111.38 et 111.39 présentent les ima@#iSB obtenues respectivement pour
les composites a base de poudrettes non traitéetlext traitées par micro ondes a différentes
puissances et pourcentage en poudrettes. Plugigmssissements ont été réalisés pour mettre

en évidence l'effet du traitement micro ondes sadHhésion de linterface poudrettes /époxy.
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Pour I'échantillon non chargé la surface de ruptselisse marque de fragilité de la matrice
(figure 111.38). En comparant ces images a celles mhatériaux composites les poudrettes sont
identifiées facilement. La figure 111.39 nous reigge sur I'interface entre les poudrettes et la
matrice polymére. |l s’avere d'aprés ces images MfuB I'adhésion est médiocre pour les
composites a base de poudrettes non traitées.f&nlef poudretteapres le test mécanique
de flexion, se déchaussent facilement de la ma#ida surface de la poudrette ne présente
pas de résidu de matrice. Ceci montre que lesaittiens entre les poudrettes vierges et la

matrice époxy sont tres faibles a I'interface
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Figurelll.38: Faciés de rupture par flexion des composites Epo%y/20% en poids de poudrettes

non traitées
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Figurelll.39: Faciés de rupture par flexion des composites a digépexy et de 10% en poids de

poudrettes non traitées et traitées par micro-oadksdifférentes puissances
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Figure 111.40 : Faciés de rupture par flexion des composites a diapexy et de 10% en poids de
poudrettes non traitées et traitées par micro-oadksdifférentes puissances
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Les micrographies obtenues au MEB avec de diftérgmandissements sur le
composite époxy a base des poudrettes traitéesnjgao-ondes sont représentées sur les
figures 111.38, 111.39 et 111.40. Sur ces images, @st évident que l'adhésion poudrettes
traitées/matrice est meilleure que celle obtenuec akes poudrettes non traitées. Ces
différences d’adhésion sont dues a la différenceiaeau des interactions physico-chimiques
a linterface générées par l'existence des group&néonctionnelles crées lors de la
dévulcanisation sur la surface des poudrettegéwsitPar conséquent un bon mouillage de la
surface des poudrettes par la matrice a été remamour les poudrettes traitées ce qui est une

condition nécessaire pour avoir une bonne adhésierfaciale.
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Conclusion

Cette étude nous a permis de vérifier la posstbdit recyclage et de revalorisation
des déchets pneumatiques caoutchoutiques .

Dans un premier temps, la dévulcanisation des mtiedrde déchets pneumatiques a
été étudiée. L’énergie électromagnétique des ruodes est utilisée pour briser les liaisons
S-S et C-S dans les poudrettes de pneumatique lée@gr vibrations des molécules
provogueées par les micro-ondes jusqu’au seuil s@gesa la rupture de ces liaisons.

L’évaluation du degré de dévulcanisation des pdtelea été effectuée par analyse
FTIR et des tests de gonflement dans le toluenenddification de la surface des poudrettes
aprés traitement a été mise en évidence par oligrvau microscope électronique a
balayage. Ces résultats montrent qui il ya uneuémite trés considérable des parameétres de
traitement (puissance et temps de traitement)esdediré de dévulcanisation

Cette méthode présente I'avantage d’avoir un tedepmise en ceuvre tres court (15
secondes), cependant elle présente aussi le preld@&tne difficile a contrdler dans la mesure
ou il faut adapter la puissance et le temps de énar ne pas dégrader les chaines de
caoutchouc ce qui constitue un inconvénient majewette méthode

La deuxiéme partie du travail avait pour but I'inporation des poudrettes dans une
matrice époxy a l'effet d’obtenir un matériau comip® dont les propriétés mécaniques ont
éte étudiées par traction, flexion 3 points etcclharpy. Les résultats montrent que le
traitement des poudrettes induit une amélioraties propriétés mécaniques du composite a
10% de poudrettes. En effet, une augmentation ddufaocde Young et de la résilience du
matériau a été enregistrée. L'amélioration de Hliedice confere au matériau une bonne
tenue aux chocs en présence des particules dechaaatqui absorbent I'énergie transmise.

L’étude des facies de rupture par MEB ont montr@ dadhésion poudrettes
traitées/matrice est meilleure que celle obtenuec akes poudrettes non traitées. Ces
différences d’adhésion sont dues a la différenceiaeau des interactions physico-chimiques
a linterface générées par l'existence des groupé&snéonctionnelles créés lors de la
dévulcanisation sur la surface des poudrettegéwsitPar conséquent un bon mouillage de la
surface des poudrettes par la matrice a été remgoqur les poudrettes traitées ce qui

engendre une énergie interfaciale relativementleuzd.
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